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In2O3晶体电子结构和光吸收机理研究
∗

刘检 刘廷禹† 李海心 刘凤明

(上海理工大学理学院, 上海 200093)

( 2015年 4月 26日收到; 2015年 6月 1日收到修改稿 )

为了得到准确的 In2O3晶体电子结构, 本文分别采用GGA, GGA+U , HSE06的方法计算了电子结构, 并
进行了G0W0修正, 通过比较计算结果, 得到HSE06+G0W0方法计算得到的禁带宽带最接近实验结果. 在此
基础上使用Hedin的G0W0近似方法和Bethe-Salpeter方程计算得到了 In2O3晶体的光学性质, 计算结果与
实验结果吻合很好, 在此基础上通过对准粒子能带结构、光学跃迁矩阵和光学吸收谱的分析, 给出了 In2O3晶

体的光学跃迁机理.

关键词: G0W0-BSE近似, 准粒子能带结构, 光学性质, 吸收机理
PACS: 31.10.+z, 31.15.–p DOI: 10.7498/aps.64.193101

1 引 言

方铁锰矿结构的三氧化二铟 (In2O3)是重要的
n型宽禁带透明导电氧化物, 具有良好的电导率和
透光率, 以及高红外反射率等特性 [1,2], In2O3可应

用于发光二极管 (LED), 太阳能电池, 平板显示器
(FDPs)和透明导电薄膜等 [3]. 因此, In2O3晶体的

优异光电特性引起了科学工作者的广泛关注.
透明一般意味着该材料带隙比较大, 而导电表

明该材料的带隙比较小或者没有带隙, 所以, 材料
的导电性与透明性通常是相互制约的, 高透明性材
料往往电导率低, 反之高导电性材料不透明. 然而,
In2O3却是透明导电氧化物, 掺杂Sn [4,5], Ti [6]或
者Gd [7]后, 导电性可以进一步提高. In2O3这种既

透明又导电的特性的物理机理引起科学工作者的

浓厚兴趣.
透明和导电都与带隙有关, 因此, 国内外对

In2O3的带隙进行了大量的理论和实验研究. 实验
上研究晶体的光学带隙, 通常认为吸收边光吸收的
急剧上升是由直接允许跃迁引起, 只需考虑直接跃
迁的作用 [8−12], 基于吸收系数与光子能量之间的

关系α2 ∝ hν−Eg 来决定材料的光学带隙. Weiher
等 [13]由此得出 In2O3 的直接带隙为3.75 eV. 然而,
Gordon等课题组同时考虑间接允许跃迁、直接允
许跃迁和直接禁戒跃迁对光吸收的贡献 [1,14,15], 表
明声子对这些吸收机理有重要的作用, 并使用更精
确的表达式 (hνα) [2]∝ hν −Eg

[9−12,16]来描述吸收

系数和光子能量的关系, 得到了更加合理的光学带
隙结果.

近年, Erhart [17]对 In2O3的跃迁和能带结构

进行了理论上的研究, 认为Γ8到Γ1跃迁导致强吸

收. 但是此研究是基于密度泛函理论, 而众所周
知, 密度泛函理论严重低估带隙 [18,19]. Erhart [17]

和King [20]等课题组使用HSE修正了带隙, 计算得
到带隙为 2.93 eV, 但计算结果都依旧和实验值相
差较大. 此外, Erhart和King也计算 In2O3晶体的

光学性质, 但没有考虑激子效应, 计算结果的可靠
性也很难保证.

MBPT [20]中的G0W0方法被广泛证明可以精

确计算晶体、薄膜的电子结构和分子的电离能等性

质 [21]. 这是因为Kohn–Sham方程计算的基态性质
比较准确, 而G0W0方法用KS计算的特征值和轨
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道来构造格林函数G0和动力学屏蔽库仑势W0. 使
用G0W0

[22,23]方法来处理电子激发能可以得到较

准确的电子结构. 此外, Bethe-Salpeter方程法考
虑激子效应的影响, 在研究光吸收谱、激发能、激发
态动力学等光学性质上有广泛的应用前景.

为了搞清楚 In2O3晶体作为透明电极的物理

机理, 尽可能准确地计算得到该晶体的能带结构
是关键, 尤其是带隙. 为了计算得到与实验结果接
近的带隙, 本文将用GGA, GGA+U , HSE06等多
种方法计算电子能带结构, 并用被认为计算能带
结构最准确的多体微扰理论G0W0进行修正, 通过
多种方法计算结果的对比, 确定最适合该材料计
算参数与计算方法. 在此基础上将采用本文采用
G0W0-BSE方法计算晶体的光学跃迁矩阵元和光
学性质 [24−26]. 通过分析电子能带结构, 电子跃迁
选择定则, 跃迁矩阵元和光学吸收谱给出 In2O3晶

体的光吸收机理.

2 计算方法

本文选取包含 40个原子的原胞进行计算, 其
晶格常数a = 10.117 Å, 对称群为 Ia3̄, 空间群号
为 206. 所有研究的计算都采用VASP [27,28] 软件

或WANNIER90 [29]软件来完成. 为了验证G0W0

方法在GGA, GGA+U 和HSE06基础上计算能带
的准确性, 本文将用GGA, GGA+U , HSE06 方法
计算电子能带结构, 以及在此基础上进行G0W0修

正. 为了减少计算中不同参数对计算的影响, 本文
所有计算采用密度泛函理论 (DFT), 基于平面波赝
势 (PBE) [30], 使用广义梯度近似 (GGA)处理交换
关联能, 采用投影缀加平面波法 (PAW) [31,32] 来描

述价带和导带电子波函数. 所有计算取平面波截
断能为 500 eV, K点采用 3 × 3 × 3网格, 以Γ为中

心在布里渊区进行Monkhorst-Pack 网格取样. 本
文采用GGA+U的计算中, 选取U − J = 7 eV. 用
HSE06方法进行杂化泛函计算. G0W0在DFT计
算的基础上对能带进行修正. 计算采用 384空带,
取对应于响应函数的截断能为200 eV. BSE计算在
G0W0的基础上进行, 本文选择 12个高价带和 12
个低导带作为激子态计算. 通过求解BSE方程, 计
算得到 In2O3的比较准确的吸收光谱. 对于BSE的
计算, K点数目越多, 结果越精确, 但目前采用的

K点已达到了小组计算机的极限. 主要计算参数都
做了收敛性测试.

3 计算结果与讨论

3.1 GGA+G0W0, GGA+U+G0W0和

HSE06+G0W0计算的能带结构

首先分别用GGA, GGA+U和HSE06方法计
算得到的晶体能带结构, 发现三种方法计算的能带
结构导带都在Γ点有最小值, 价带最大值在Γ—N
之间. GGA计算的直接带隙和间接带隙分别为
0.9 eV和 1.07 eV, 该计算结果远低于实验值, 这也
是DFT作为基态理论公认的缺陷. GGA+U计算

的直接带隙和间接带隙分别为 1.79 eV和 1.97 eV,
考虑电子强关联效应后, 带隙有明显改善, 但仍低
于实验值. HSE06计算的直接带隙和间接带隙分
别为 2.32 eV和 2.29 eV, 利用杂化轨道理论计算得
到的禁带宽带有很大改善, 这与Hartree方法高估
禁带宽带吻合, 调节交换相关势中Hartree部分与
DFT部分的比例可以得到与实验测得的禁带宽带
接近的计算结果. HSE06计算的带隙是最接近实
验值的 [13,18].

本文进一步利用多体微扰理论考虑交换相干

能与自我作用能之间的差作为微扰对DFT进行了
修正. 经过G0W0修正后的电子能带结构, 计算的
准确性比前文有了很大提高, 图 1为G0W0修正后

的能带结构. G0W0修正后能带的导带底仍然在Γ

点, 价带最大值出现在Γ—N之间, 但带隙有了很
大提高.

图 1 (a)为GGA+G0W0计算的能带结构,可以
看到GGA经G0W0修正后的直接带隙为 2.29 eV,
间接带隙为 2.42 eV, GGA计算后的能带相比, 直
接带隙修正了1.38 eV,间接带隙修正了1.34 eV.与
GGA计算的能带相比, G0W0修正后能带的导带底

Γ向上移动了 1.34 eV, 价带基本没变化 (没有在图
中表示). GGA计算的费米能级附近的价带宽度为
5.09 eV, G0W0修正后提高到5.25 eV.

图 1 (b)为GGA+U+G0W0计算的能带结构,
可以看到, GGA+U经G0W0 修正后的直接带隙为

2.7 eV, 间接带隙为 2.65 eV, 与GGA+U计算后的

能带相比, 直接带隙修正了 0.91 eV, 间接带隙修正
了 0.87 eV. 与GGA+U计算的能带相比, G0W0修
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正后能带的导带底Γ向上移动了 1.17 eV, 价带几
乎没有移动. GGA+U计算的费米能级附近的价带

宽度为5.37 eV, G0W0修正后提高到5.51 eV.
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图 1 (a), (b), (c)分别为GGA+G0W0, GGA+
U+G0W0和HSE06+G0W0计算的能带结构

Fig. 1. (a), (b), (c) are the electronic structures of the
crystal obtained from GGA+G0W0, GGA+U+G0W0,
and HSE06+G0W0 methods.

图 1 (c)为HSE06+G0W0计算得到的能带结

构, 可以看到, HSE06经G0W0修正后的直接带隙

为 3.15 eV, 间接带隙为 3.09 eV, 与HSE06计算后

的能带相比, 直接带隙修正了 0.83 eV, 间接带隙修
正了 0.80 eV. 与HSE06计算的能带相比, G0W0修

正后能带的导带底Γ向上移动了 1.37 eV, 价带上
移了 0.57 eV. HSE06计算的费米能级附近的价带
宽度为5.39 eV, G0W0修正后提高到5.47 eV.

由于 In原子和O原子之间的杂化, 导致 In2O3

能带结构非常复杂. 例如导带底能带主要由 In
5s轨道占据, 该轨道与O的 2s轨道杂化. 价带顶
的能带主要被 In 4d轨道和O 2p轨道杂化所占
据. 在−11 eV到−13 eV之间出现的能带 [33], 被
认为是与 In 4d相关的能带, 同时价带最大值在
Γ—H之间. 但本文计算的所有能带, 都没有看
到这一段能带, 且价带最大值在Γ—N之间. 这
是因为本文计算选取赝势不同, 本文赝势中 In的
d半芯态没有当做价态处理. 经G0W0修正后计

算的带隙都得到了修正, 其中GGA修正的能量
最多, GGA+U修正的能量次之, HSE06+G0W0修

正的能量最少. 可以发现G0W0 修正的能量和

修正前的基态能量相关, 基态能量越低, 修正的
能量越高. 同时可以发现费米能级附近带宽的
变化, 也是GGA方法计算的变化最多, GGA+U

方法计算的变化次之, HSE06+G0W0 方法计算

的变化最少. 在GGA+G0W0, GGA+U+G0W0和

HSE06+G0W0三种方法中, 发现和HSE06+G0W0

计算的带隙 3.15 eV最准确, 与实验值2.5—3.75 eV
符合度最高 [13,18].

3.2 复介电函数

介电函数作为沟通带间跃迁微观物理过程和

和固体电子结构的桥梁, 反应了固体能带结构及其
各种光谱信息. In2O3为直接带隙半导体, 其光谱
是由能级间电子跃迁所产生的, 各个介电峰可以通
过能带结构来解释. 由于 In2O3晶体的空间对称性

为Th, 因此其在xx, yy和 zz三个方向的介电函数

是相同的. 图 2给出了由BSE方法计算的到的介电
函数随光子能量变化的曲线图.

从图 2中可以看到, 介电函数实部主要有D1,
D2, D3, D4共4个峰, 它们对应的光子能量对应为
3.86, 4.74, 5.4和 6.92 eV. 在低能区介电函数实部
随能量的增加而增大, 当光子能量大约为 3.86 eV
时达到最大值, 即峰D1. 在3.86 eV到8.53 eV范围
内, 介电函数实部峰值呈现随光子能量增大而减小
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的趋势, 但在 4.74 eV处出现弱吸收峰D2, 不遵循
这规律. 当光子能量达到8.53 eV后, 介电函数实部
随着光子能量增加而增大.

从图 2中可以看到, 介电函数虚部主要有P1,
P2, P3, P4, P5共 5个峰, 它们对应的光子能量
对应为 4.25, 4.88, 5.7, 6.22和 7.2 eV, 主要集中在
4—8 eV内. 2—4.5 eV范围内, 介电函数虚部随着
能量的增加而急剧增大, 在大约 4.25 eV处显示出
强烈的吸收带边特性. 当光子能量达到 5.7 eV时,
峰出现最大值, 即峰P3. 在低能区和高能区, 介电
函数虚部都趋向于0.
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2.0

/eV

ε1

ε2
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P2
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P5

D2

D4
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图 2 BSE方法计算的复介电函数, ε1为实部 (实线), ε2
为虚部 (虚线)
Fig. 2. Real (solid) and imaginary (dot) parts of the
complex dielectric function of In2O3 (BSE method).

3.3 吸收光谱和吸收机理

本文在计算得到比较精确的 In2O3晶体能带

结构基础上, 为了进一步研究光吸收的机理, 采用
G0W0-BSE方法, 使用Tamm-Dancoff近似求解了
BSE方程, 计算得到 In2O3电子跃迁矩阵元和光学

性质. 计算得到的吸收系数色散关系如图 3所示,
计算结果与实验结果进行了比对, 可以看到在吸收
边附近计算得到的吸收光谱b和实验所得吸收光
谱a[20]吻合得很好.

In2O3晶体包含一个反演中心和 (奇宇称)电
偶极矩算符, 强吸收光学跃迁只允许发生在相反的
宇称之间. 如图 4 (a)和 (b)所示, 导带底Γ点 (Γ1),
有Ag对称性, 为 In 5s和O 2s杂化轨道. 最靠近价
带顶的Γ (Γ4)点, 拥有Tg对称性, 是三重简并的,
为O 2p和 In 4d杂化轨道. 价带顶以下 0.8 eV处Γ

点 (Γ8), 拥有Tu对称性, 处于三重简并态. Γ10点,
有Tu对称性, 为O 2p轨道.

根据BSE计算得到跃迁矩阵元, 跃迁矩阵元
结合电子能带结构可很好地分析光吸收对应的电

子跃迁机理. 从计算结果中看见不同跃迁能量对应
的跃迁概率差异很大, 跃迁能量小于 2.83 eV的区
间, 电子跃迁概率趋向零. 在吸收边附近跃迁概率
比较大的几个结果如表 1所示.
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图 3 (网刊彩色) BSE计算的吸收光谱, 其中 a为实验测
得吸收光谱, b 为计算所得吸收光谱
Fig. 3. (color online) The absorption spectrum of ex-
perimental results (a) and of using BSE method (b).
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表 1 由BSE计算得到的, 不同跃迁能量的跃迁矩阵元
Table 1. The transition matrix elements obtained by
BSE method.

跃迁能量/eV 2.83 3.824 4.09

跃迁矩阵元/a.u. 56.7 296.289 1062.837

当Eg = 2.83 eV, 此时跃迁矩阵元数值
为 56.7 a.u.. 由Weiher等 [13]可知, 实验观察到
2.75 eV处存在较弱吸收, 这和BSE计算的电子
跃迁概率结果相符, 该跃迁为间接跃迁, 是从价带
顶跃迁到导带底附近.

当跃迁能量为Eg = 3.824 eV时, 跃迁矩阵元
数值为 296.289 a.u., 此跃迁对应能带结构Γ8 (Tu)
到Γ1 (Ag)的跃迁, 此时带隙为 3.88 eV, 该跃迁
为允许直接跃迁. 由文献 [16]可知, 价带顶以下
0.81 eV观察到强吸收, 对应Γ点为Γ8, 从Γ8开始

有较明显的跃迁. 从文献 [17]可知, In2O3晶体存

在Eg = 3.76 eV的较强跃迁. 此三者在能量位置符
合得非常好, 由此表明Eg = 3.76 eV的吸收跃迁是
从Γ8到Γ1概率比较大的一种直接允许跃迁.

当跃迁能量为 4.09 eV, 对应的跃迁概率很
大, 跃迁矩阵元数值达到 1062.837 a.u.. 此跃迁
对应Γ10到Γ1的跃迁, 此时能带对应的带隙为
4.167 eV. 两者能量位置符合的非常好. 而从Wei-
her和Novkovski [13,16]可知, 存在Eg = 4.09 eV的
直接允许跃迁, 这和 4.09和 4.167 eV 数值很接近.
表明了Eg = 4.09 eV的吸收是从电子从Γ10到Γ1

的直接允许跃迁, 也是该晶体吸收边上升沿的主要
贡献.

BSE计算结果表明, Γ8—Γ1之间允许跃迁, 但
是跃迁概率远远小于Γ10到Γ1点的跃迁概率. 这是
因为Γ8—Γ1 之间, 存在 3条偶宇称能带和两条奇
宇称能带, 其中只有两条奇宇称能带上的电子允许
跃迁到导带. 出现这种现象的其他原因是 In2O3原

胞中一些带的重叠, 所以造成了虚假的跃迁. 因此,
本文认为 In2O3晶体光学带隙为 4.167 eV, 来源于
电子从Γ10到Γ1的直接允许跃迁.

4 结 论

本文基于多体微扰理论对 In2O3晶体进行计

算, 能得到比较准确的能带结构. 带隙为3.15 eV和

实验值符合得很好. 同时用BSE方法计算了复介
电函数、复折射率以及吸收谱, 计算的吸收谱和实
验结果也吻合得非常好. 通过分析吸收谱和G0W0

计算的能带, 以及考虑BSE计算的跃迁矩阵元, 本
文得到 In2O3晶体的光吸收对应的电子跃迁微观

机理. 总结前文, 可以知道, 氧化铟的透明原因是
只有当Eg ≈ 2.8, 3.8, 4.1 eV时才存在比较大的跃
迁, 吸收光的波长都在紫区或者紫外区了, 而且在
紫区的Eg ≈ 2.8跃迁概率很小, 所以, 该材料在可
见光范围内基本透明.
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Abstract
Indium oxide with its wide gap is a multifunctional semiconductor material, which has gained application in many

areas. Indium oxide films show high electrical property and high transparency, which have been applied in OLED
display, flat-panel display, thin film solar cells, etc. However, the mechanisms of both high electrical and high transparent
properties are still not clear up to now. So in this paper, the electronic structures of the In2O3 crystals are studied
by GGA, GGA+U , HSE06 and G0W0 corrections. The mechanisms of optical transition and formation of transparent
electrode in In2O3 crystals are studied using Hedin’s G0W0 approximation and the Bethe-Salpeter equation. The complex
refractive index, complex dielectric function and optical absorption spectrum of the In2O3 crystal have been obtained,
which are in good agreement with experimental results. By analyzing the quasi-particle band structures, optical transition
matrix and optical absorption spectrum, the mechanisms of optical transition and formation of transparent electrode
in In2O3 can be interpreted. BSE (Bethe-Salpeter equation) calculation results show that the transition from Γ8 to
Γ1 is permitted, however, the transition probability is far less than that from Γ10 to Γ1. This is because, for Γ8 to Γ1

transition, there are three even symmetry bands and two odd symmetry bands, in which only the transition from two
odd symmetry bands to the conduction band is permitted. Other causes for this phenomenon are that in the In2O3

primitive cell there exist some overlapping bands, which result in the false transition. Therefore, this work argues that
in the In2O3 crystals optical band gap is 4.167 eV, which corresponds to the direct transition from Γ10 to Γ1. This result
will help understand the mechanisms of optical transition and the transparent electrode in In2O3.

Keywords: G0W0-BSE method, quasi-particle band structure, optical properties, mechanism of absorp-
tion
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